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な光学的・電気的特性を有するが、Zn3P2 太陽電池の最高変換効率は 30 年以上前に報告さ
れた 6.08%から更新されず、実用化に至っていない。そこで、本論文における研究目的として、
薄膜太陽電池構築のための基盤技術である (i) 低抵抗率薄膜の作製方法、(ii) ドーピングに
よる伝導型制御、および (iii) 異種材料との接合に着目し、高効率化に向けたデバイス構造と
プロセスを提案することを挙げている。  
第 2 章では、p 型 Zn3P2 バルク結晶および薄膜の作製方法開発と物性評価に関する研究成
果がまとめられている。まず、既報のプロセスを改良した気相輸送法によって、101 Ω cm のオー
ダーの抵抗率を有する外径 11 mm, 長さ 30 mm程度のバルク結晶作製に成功している。バルク
結晶を加工して作製したウエハは、Zn3P2 自身の物性や異種材料との接合に関する基礎研究
に有用であり、本研究では第 4 章の金属との接合の研究において利用されている。また、新しい
Zn3P2 薄膜作製プロセスとして、Zn 薄膜をリン蒸気と反応させるリン化法を提案している。Zn 薄
膜はガラス基板上に  (0001) 配向するが、これを 350 °C でリン化すると Zn 粒による拘束の下で
Zn3P2 が核生成し、従来の成膜法とは異なる  (101) 配向膜が得られることを明らかにしている。
さらに、本研究で作製された薄膜は 101 Ω cm のオーダーの抵抗率を有しており、従来の方法で
作製された薄膜よりも低抵抗率であることから、リン化法が薄膜太陽電池作製における成膜プロ
セスとして有望であることが示されている。  
第 3 章では、n 型 Zn3P2 バルク結晶の実現によるホモ p-n 接合型太陽電池構築を目的とし、
Zn3P2 に対する III 族元素 M (Al, Ga, In) のドーピングに関して詳細に調査されている。従来、
内因性アクセプタの形成エネルギーが小さいため、Zn3P2 は n 型化が困難であると考えられてい
た。これに対し本研究では、In-P-Zn 溶液からの析出により、ドナー型不純物である In が 1020 
cm-3 程度の高濃度にドープされた n 型 Zn3P2 バルク結晶の作製に成功している。一方で、その
抵抗率は 106 Ω cm 以上と高く、ホモ p-n 接合形成には更なる研究が必要であることを示してい
る。また、一連の研究の中で得た、III 族元素ドープ時に強いキャリア補償が起こる結果を基に、
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第 4章には、p型 Zn3P2と金属電極との界面反応と電気的特性との相関に着目して系統的な
熱力学計算と実験の結果が述べられている。p 型 Zn3P2 と金属との接合の電気的特性は、Si 等
の半導体で成立が報告されている Schottky-Mott 則や Fermi 準位のピニングでは説明できな
い。その一因として考えられる界面反応層について、主に金属製錬で用いられてきた化学ポテン
シャル図を応用することで系統的に検討されている。特に、Schottky 接合と考えられていた金属
/p-Zn3P2 界面は熱力学的に安定ではなく、界面反応により金属 /リン化物半導体 /p-Zn3P2 のよう
な半導体ヘテロ接合となることが示されている。さらに、最高変換効率 6.08%が報告されたデバ
イスで利用された Mg との接合界面には新規三元化合物半導体 Mg(MgxZn1-x)2P2 が存在する
ことを明らかにしている。界面反応により形成された Mg(MgxZn1-x)2P2 は Zn3P2 と格子不整合度
0.5%以下のエピタキシャル関係にあり、デバイスにおける空乏層はMg(MgxZn1-x)2P2/Zn3P2界面
近傍に存在すると考察している。以上より、本章の結論として、Mg(MgxZn1-x)2P2 は Zn3P2 太陽
電池高効率化の鍵の一つであり、物性に関する基礎研究が必要であると述べられている。 
第 5 章では、Mg(MgxZn1-x)2P2に関する基礎研究の結果がまとめられている。まず、低融点金
属である Sn を “反応場 ” とした Mg-P-Sn-Zn 系平衡実験により 300 °C における Mg-P-Zn 三
元系の相平衡関係が調査されている。その結果、Mg(MgxZn1-x)2P2 の Mg/Zn 比は x が 0 から
0.5 までの値をとること、および Mg(MgxZn1-x)2P2 と Mg は平衡せず、界面反応により大気中で不
安定な Mg3P2 が形成されることが明らかにされている。さらに、Sn を溶媒とした溶液成長法により
種々の Mg/Zn 比を有する Mg(MgxZn1-x)2P2 が合成され、拡散反射率測定と光電子収量分光
測定の結果を合わせて Mg(MgxZn1-x)2P2/Zn3P2 接合のバンドラインナップが評価されている。そ
の結果、この接合の伝導帯オフセットは、Cu(In,Ga)Se2 系太陽電池において理想的とされる値
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（論文審査の結果の要旨） 
本論文は、化合物半導体燐化亜鉛  (Zn3P2) を基盤とした薄膜太陽電池等の光・電子デ
バイス開発を指向し、薄膜作製方法、ドーピングによる伝導型制御、および異種材料との接合
に関する基礎研究結果をまとめたものであり、得られた主な成果は次のとおりである。  
1. (0001) 配向 Zn 薄膜を前駆体としたリン化法により、従来の成膜法とは異なる  (101) 配向
Zn3P2 薄膜をガラス基板上に成膜することに成功した。本研究で作製した薄膜は 101 Ω cm の
オーダーの抵抗率を有しており、リン化法は薄膜太陽電池作製に適した成膜法である。  
2. In-P-Zn 系溶液からの析出により、ドナー型不純物である In を 1020 cm-3 程度ドープした n 型
Zn3P2 バルク結晶の作製に成功した。しかし、抵抗率は 106 Ω cm とデバイスに用いるには高
く、ホモ p-n 接合型デバイスの構築には更なる検討が必要である。一方で、結晶構造の異なる




れたデバイス構造である Mg/Zn3P2 界面に、三元半導体 Mg(MgxZn1-x)2P2 の存在を見出し
た。Mg(MgxZn1-x)2P2 は Zn3P2 と格子不整合度の小さいエピタキシャル関係にあり、空乏層が
Mg(MgxZn1-x)2P2/Zn3P2 界面近傍に存在することを解明した。 
4. 300 °C における Mg-P-Zn 系の相平衡関係を実験的に調査し、Mg(MgxZn1-x)2P2 の Mg/Zn
比は x が 0 から 0.5 までの値をとりうること、および Mg が Mg(MgxZn1-x)2P2 と平衡しないことを







して価値あるものと認める。また、平成 30 年 2 月 21 日、論文内容とそれに関連した事項につい
て試問を行って、申請者が博士後期課程学位取得基準を満たしていることを確認し、合格と認
めた。 
 
 
 
 
